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論文内容要旨
 分析技術の進歩に伴い,``TraceElemellt"の分析が最近盛んになってきている.しかし,微
 量元素が単独で存在することは少なく,多量の他物質と共存するのが普通である.したがって微
 量元素の分析には共存物質との分離,波縮という問題を考慮せずして実験を進めることは不可能
 である.
 放射性元素,特に人工放射性元素の発見以来放射性元素自身およびこれを用いる種々の研究が
 急速に発展して来たが,これらもまた単独で生ずることはまれで多くの場合,二種以上の核種,
 または元素が混合して存在している.したがって,これの検出定量においても口的核種の分離,
 濃縮は、う・なり重要な問題である.しかも,これら放射性元素の量は,極めて微量のため,特殊な
 現象を呈する場合もあり,特殊な技術によらねばならないこともある.
 一般に共沈澱による元素の分離は不完全な4、のであるが,非常に小さな濃度で存在する種々の
 イオンを溶液から分離できる利点をもつている.そのため放射性元素,非放射性元素の別なく,
 11的元素の分離濃縮手段として古くから用いられてきている.また,この際口的元素が沈澱に捕
 集される状況の探究も近時トレーサー法に.より盛んに行われつつある.
 放射性元素,非放射性元素を問わず,微量成分を捕集剤に、ヒり,濃縮分離することは,分析化
 学および放射化学的にお.1δいに興味がヤ)り,かつ微量生元素の立場から生物学とも関係をもつも
 のと冊われる.そこで著者ば微量生元素として疑わ、hるAgおよび激越の放∫/]・1'性Rt1とSrの
 捕集剤による濃縮分離について検討を試入た.
 分析操作および操作の検討が本研究の大部分であるが,実験は,総て放射性元素によ1)行っ
 た.放射性同位元素は米国または英国から輸入されたものて',附随して来る説明書の写しおよび
 カタログの記載事項をそのまま信用し,特に放翔'化学的精製を行わなかった.研究の当初におい
 てぱ,放射能測定はローリッツェン型検電器(科砂陽蟻)のみにより行ったが,ガイガーミュラー
 計数器,シンチレーション計数器等が使用しうる、ヒうになってからはこれ等の測定暑号を必要に応
 じ,使い分けた.本研究の概略を各車ごとに記すと,以下のようになる.
 第1章総論においては木研究の目的,手段および研究結1畏の概略について述べた.
 第2章では,放射能測定に.rεいてもっとマ,基礎となる放射能測定試料1調製法およびTeによる
 Agの捕集についてnOAgを用いて検討した.
 溶媒蒸発による放射能測定試料1乍成にあたってはすでに報告されているように,溶液が器壁に
 接する位の場合には適当な樹脂を用いることがクリーピングを防ぐのに有効である.また,注意
 深く蒸発するならば蒸発方法の相違による測定値の変動は認められない.TeによるAgの捕集
 は従来検討されている範囲では捕集率が90%以上と非常に良好であるが,低濃度の部分では捕
 集率が低下することを認めた.
 第3章では,ハッカ草葉および模擬灰分を用い銀の量およびTeによる捕集条件を検討し,こ
 れらを基礎として比色法を用いハッカ草葉中の銀の定量を行った.
 110Agを含む溶液て水耕したハッカ草葉自身.」冒よび灰分の放射能を測定し,自己吸収補正をほ
 どこし,放射能からAg含有量を灰分1gあたり約1μgと推定した.1・財疑灰分溶液および水耕
 ・・ッカ草葉灰分からのAgの捕集についても検討した.その結果80%以上Agを捕集するには
 1μg以上のAgが存在することを要する.これにもとづき,放射性Agを含まぬ土耕ハッカ草葉
 灰分についてAgの定量を行い,灰分19あたり5.5/ピ9という値を得た.
 第4章では種々の条件でTeによるAgの捕集を110Agを用いて試みた.HC1の濃度,SnC12
 の量,Teの量,還元剤の種類の影響などについて検討した.
 110Ag約0.15μc,Ag6μgおよびTeを含なHC1酸性溶液10m1を1乍り,SnC12によりTeを
 還元する.析出したTeを分離,HNO3に溶解し,シンチレーショγ、1-1'数器により,計数,採取時
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 の放射能との比から捕集率を求めた.その結果,所定の条1牛では,1N-HCI酸性が最良で9896の
 Agが捕集される.しかし酸性の増加および減少は共に捕集率を低下する.Agの捕集には
 SnC1239およびTelmgで十分である.SO2およびNH2NH2・2HCIを還元剤として用いた
 場合にはA9は捕集されない.この傾は,NH2NH2・2HC1において特にいちじるし・い.逆に
 NH2NH2・2HC1の使用はTeとAgの分離に極めて有効である.所定の条件でHC1以外の鉱酸
 を用いると捕集率は80%以下に減少する.温度の影響はかなり顕著であり,沸騰は捕集を完全
 にするため必要である.
 笛5煮では,種々の条件で・硫化銅によるAgの捕集状況を110Agを用いて検討した.H2Sおよ
 びNa2Sにより沈澱させた場合の放置時間,酸性度,試薬量および温度の影響等について検討し
 た.
 Cu5mgおよびAg2μ9または5μ9を含むHC1酸性溶液10m1にH2SまたはNa2Sを
 加えて硫化銅を沈澱させる.沈澱の放射能を11iI」定したの七),硫化銅を溶解してCuを比色定量
 し,Cuの沈澱量とAgの共沈量を求めた.
 最良条1∫1・下ではH2SによりAgは9696捕集されるが,Na2Sの場合は3～4%減少する.所定
 の条件でぱ大部分のAgが硫rヒ銅と同時に沈澱するが,放置時間と共に共沈重は幾分増加する.
 溶液の酸性の増加と共に硫化銅および硫化銀の沈澱量は減少するが,その傾向はAgの方がいち
 じるしい.しかし,この関係を溶解度積の比をi堪礎として説明することはできない.Na2Sが一・
 定量以一ヒに存在するならば試薬量の影響は認めら,1/ない.Agの共沈率は温度の上昇により若干
 増加するが,室llIiしにおいては殆んど一一・定である.そして硫化銅へのAgの共沈はKolthoff!il辺)
 し'う“Postl)recil)itation"σ)一種と推定さ.hる.
 第6章では,当研究室でもつとも多く排出される放射性Ag廃液の処理について検討した.処
 理法には硫化銅と共沈除去させる方法を用いた.廃液は弱酸性で10-2～10一4μc/m1の110Agを
 含む尋、のであったので,まず予備実験として,この程度の110Ag溶液について除去状況を検討
 した.結果は予想された如く非常に良好で,90%以上の放射性Agが除去された.廃液白身の場
 合でも除去率は極めて高く,放射能の濃度にもよるが,96～9896の放射性Agが除去され,濾液
 からは10-5μc/ml程度の放射能しか検出されない.更に砂濾過法の併用を試みた所,除染は一層
 よく99%以上の110Agが除去された.110Agの最大許容濃度は大体10{4μc/m1と考えられるか
 ら,硫化銅による放射能浄化は110Agの捕集および汚染除去両方から考え,非常に有効な方法で
 ある.
 第7章では,核分裂'生成物の分析.rδよび放射性Ruの分離について若干の検討を試みた.予備
 実験として硫化銅への核分裂生成物の共沈およびTeへの核分裂生成物およびトレート量で存
 在する放射性核種の共沈状況について検討した.その結.渠,何れの場合でも共沈重は少なく(硫
 化銅では3～7鰭,TeではRuが896,他は1%以下),特定の元素,例えばRuのみが選択的に
 捕集されるということ4,没られなかった.そこで,核分裂生成物の分析およびRuの分離につい
 て実験を行った.
 核分裂生成物の分析は従来特殊な資材.bよび技術を必要とする抽出法,イオγ交換法および蒸
 溜法等により行われていたが,特にこれらを必要としない沈澱捕集法を用いて行った.
 核分裂生成物に担体としてLa,FeおよびCaを加え,KNO3,1(OHおよびK2CO3にて熔
 融する.可溶部分については捕集剤としてLaを加え,lo6Ruを共沈させて検出し,Kの部分で
 はKとCsの分離を行った後,ユ37Csを検1-1」1、た.不溶部分はHC1に溶解,担体としてCuを加
 え,定性分析の操1乍にしたがい,CaCO3の部分から90Srおよび90Yを,ThF4の部分から剛Ce
 および1-14Prを検出した、なお106Ruおよび137Csの量からこの核分裂生成物が冷却後大体2.7年
 経過していると推定した.
 更にlo6Ruの捕集能率を上げるたy),熔融前にTeを加え,あるいは熔融後直ちにFe(OH)3
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 または硫化鉄を用いた場合について検討した.その結果,1。6RuはTeを用いると熔融1回で
 5596,2回で7396水溶部に捕集される.またFe(OH)3によればID6Ru3+は97%,lo6RuO4=は
 65%捕集されるが,硫化鉄にはそれぞれ5296,24%しか捕集されない.
 第8章では稲わらおよび標準食中の90Srの分析を試みた.すなわち,仙台市近郊の同一水田
 で栽培された同一品種の稲わらおよび国立栄養研究所の標準献立11月分にもとずく仙台市民の食
 品中に存在する90Srを沈澱捕集法により分離定量した.
 試料を灰化後,Na2COBで熔融し,不溶部分についてケイ酸,水酸化物を分離,SrをCaCO3
 と共沈,発煙硝酸法によってSrを分離し,Sr(NO3)2をえ,ミルキングにより90Yを分離,90Sr
 を定量した.また各操1'FでのSr回収率を90Srを用いて検討した.個々の操作でのSr損失は少
 ないが,分離過程が永いので全体の回収率はかなり低くなるものと思われる.90Srの定量値に対
 し,回収率の補正などは特に試みなかったが,稲わらでは年次増加の傾向が顕著に認められた.
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審査結果要旨
 放射性元素の場合を含む微量元素の捕集剤による濃縮分離に関する研究.
 提出した論文は上記の総合論題を有し全8章よりなる.
 共沈現象による元素の分離は不完全なものであるが,非常に小さな濃度で存在する種々のイオ
 γを溶液から分離できる利点がある.そのため,日的元素の濃縮分離の手段として古くから用い
 られている.よって分析化学および放射化学的におおいに興1朱があり,かつ微量生元素の立場か
 ら生物学とも関係をもつと思量)れる.そこで微量生元素として疑のもたれるAg,および微量の
 放射性RuおよびSrの捕集剤による濃縮分離について検討した.
 雛1章総、論においては本研究の日的,手段および研究結果の概略について述べた.第2章では
 もっとも基礎となる放射能測定試1∫:!・のレ調製法について検討し,適当な樹脂を用いることがクリー
 ピング防止に有効であること,注,1訟深く蒸発するならば蒸発方法の相違による測定値の変動は認
 められないことを確かめた.さらにTeによるAgの捕集について検討し,捕集は良好である
 が,低濃度では捕集率が低下することを認y)た.第3章ではハッカ草の葉の中のAgの量およ
 びにTeよる捕集条件を検討し,これらを基礎として比色法を用いハッカ草の葉の中のAgの定
 量を行った.第4章では種々の条件てTeによるAgの捕集を試みた.HC1の濃度,SnC12の
 量,Teの量等の影響について検討し,最適条/'1・を定y)た.さらに塩酸ヒドラジンによる均質沈
 澱がTeとAgの分離に有効であることを認めた.第5章ではAg-110を用いて硫化銅による
 Agシ)共沈について検討した.H2S.!ヨよびNa2Sによ1)沈澱させた場合の放置時間,酸性度,試
 薬量,温度の影響等からKolthoff等の言う``Postprecipitation"の一種と推定した.第6章
 ではAg-110廃液処理について硫化銅を沈澱1チ∈,濾紙および砂濾過法の併用を検討した.廃液は
 弱鉱酸酸性で10-3/'c/mL程度のAg-110を含むものであったが高い浄化率で除染できることを
 認めた.第7章に.おいてぱ核分裂生成物質の分析法について検討した.
 従来は主として抽出法,イオン交換法.15よび蒸溜法等によりこの分析は行牙)れたが,著者は特
 に沈澱捕集法の'なを用いて行った、Ru-106の捕集剤としてはH2TeO4,Fe(OH)3およびFe2S3+
 FeSについて検討した.第8章は瀬戸との共著であって,仙台市近郊の同一水田で栽培された同
 一品種の稲矛)らおよび仙台市民の標準献立食品中に存在するSr-90を沈澱捕集法に.kり濃縮分
 離し,定量した.稲わらて・はSr-90の年次増加の傾向が顕著に認められた.
 以上,著者の研究は微量に存在する元素の捕集,放身1性同位元素の回収,核分裂生成物あるい
 は人一r放射性元素にて汚染された食品などグ)分析等広範囲にわたり,分析化学■ヒ重要た捕集剤の
 捕集状況等を明らかにしたもので斯学に多くを寄与するものである.
 よって著者は理学博士の学位を受ける資格あるものと認める.
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